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@ Aus mindestens 3 Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, Verfahren zu seiner HersteHung sowie 
seine Verwendung 

@ Gegsnstand der voriiegenden Erfindung ist ein aus minde- 
stens dret Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die Komponante (I) als Bindemitte! mindestens ein in 
organischem Losemittel gelostes Oder dispergiertes Acrylat- 
copolymerisat mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 30000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 und 
einer Saurezahl von 6 bis 150 und/oder Polyestarharz mit 
einem zahlenmittieren Molekulargewicht zwischen 1000 und 
30000, einer OH-Zahi von 30 bis 250 und einer Saurezahl von 
5 bis 150 und/oder Polyurethanharz mit einem zahlenmittie- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30000, einer OH- 
Zahl von 20 bis 200 und einer Saurezahl von 5 bis 150 und 
ggf. ein weiteres Bindemittel enthalt wobei die BindemitteJ- 
komponenten so ausgewShlt warden, daS eine 50%ige 
■ Losung des Bindamittels in Ethoxyethylpropionat eine Visko- 
f sitat von £ 2.6 dPa-s bei 23° C aufweist, 
* die Komponante (II) mindestens ein nichtblockiertes Polyiso- 
cyanat als Vernetzungsmittel enthSIt und 
die Komponante (III) im wesentlichen bindemittetfrei ist und 
Wasser enthalt. 
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Beschreibung 



Gegenstand der voriiegcnden Erfindung ist ein aus mindestens drci Komponcnten bestehendes Beschich- 
tungsmittel auf der Basis ernes in einem oder mehreren organischen Ldsemitteln geldsten oder dispergierten, 
5 hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen Polymers und eines isocyanatgruppenhaltigen Vernetzungsmittels. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dicser Beschichtungsmittel sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, fur die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie als Decklack oder Fuller. 
Im Bereich der Autoreparaturlackierung eingesetzte konventionelle, d h. organisch gelSste, Beschichtungs- 
io mittel auf der Basis hydroxylgruppenhaltiger Bindemittel und isocyanatgruppenhaltiger Vernetzungsmittel 
_ stellen liblicherweise Mehrkomponentensysteme dar. Die eine Komponente enthait das Bindemittel, ggf. Pig- 
mente und Fullstoff e sowie iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe, die andere Komponente enthait das Vernetzungsmit- 
teL Ferner wird noch ein im wesentlichen aus einer Mischung verschiedener Ldsemittel bestehender Einstellzu- 
satz zur Einstellung der gewunschten Viskositat des Beschichtungsmittels bereitgestelit 
15 Die Lackindustrie ist aber aus dkologischen und dkonomischen Grttnden bestrebt, einen mftglichst groBen 
Teil der in Lacken eingesetzten organischen Ldsemittel durch Wasser zu ersetzen. Insbesondere bei der Auto- 
mobillackierung besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Lacken. Dies gilt sowohl fttr den Bereich der Automobil- 
serienlackierung als auch fCr den Bereich der Autoreparaturlackierung. 
WaBrige Beschichtungsmittel kommen dabei insbesondere im Bereich der Decklacke zum Einsatz. Unter 
20 Decklacken werden hierbei Lacke verstanden, die zur Herstellung der obersten Lackschicht verwendet werden. 
Die oberste Lackschicht kann dabei einschichtig oder mehrschichtig, insbesondere zweischichtig sein. Zwei- 
schichtige Decklackierungen bestehen aus einer pigmentierten Basisiackschicht und einer auf der Basislack- 
schicht aufgebrachten unpigmentierten oder nur mit transparenten Pigmenten pigmentierten Klarlackschicht 
Zweischichtlackierungen werden heute nach dem NaB-in-NaB-Verfahren hergestellt, bei dem ein pigmentier- 
25 ter Basislack vorlackiert wird und die so erhaltene Basisiackschicht ohne Einbrennschritt mit einem Kiarlack 
Oberlackiert und anschlieBend Basisiackschicht und Klarlackschicht zusammen gehartet werden. Dieses Verfah- 
ren ist 6konomisch sehr vorteilhaft, stellt aber hohe Anforderungen an den Basislack und den Kiarlack. Der auf 
den noch nicht geharteten Basislack applizierte Kiarlack darf die Basisiackschicht nicht anldsen oder sonst wie 
storen, weil sonst Lackierungen mit schlechtem Aussehen erhalten werden. Dies gilt insbesondere fiir Lackierun- 
30 gen, bei denen Basislacke, die Effektpigmente (z. B. Metallpigmente, insbesondere Aluminiumflakes oder Perl- 
glanzpigmente) enthalten, eingesetzt werden. Ferner miissen die Deckbeschichtungszusammensetzungen mit 
Hilfe von automatischen Lackieranlagen durch Spritzen applizierbar sein. Dazu mflssen sie bei Spritzviskositat 
einen so hohen Feststoffgehalt aufweisen, daB mit 1 bis 2 Spritzgangen (Kreuzgangen) Lackfilme mit ausreichen- 
der Schichtdicke erhalten werden, und sie mOssen eingebrannte Lackfilme liefern, die ein gutes Aussehen (guter 
35 Verlauf, hoher Glanz, geringe Kocherneigung, guter Decklackstand und hohe Harte) sowie eine gute Witte- 
rungsbestandigkeit zeigen. 

Im Bereich der Autoreparaturlackierung besteht auBerdem noch die Forderung, daB die eingesetzten Be- 
schichtungsmittel bei niedrigen Temperaturen (im allgemeinen < 80°C) aushartbar sind und auch bei Aushar- 
tung bei dies en niedrigen Temperaturen zu Filmen mit den geforderten guten mechanischen Eigenschaften 
40 ftthren. 

Aus der EP-B-358 979 sind waBrige Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel bekannt, die ein in 
Wasser dispergiertes, hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz sowie eine Polyisocyanatkomponente enthalten. 
Diese in der EP-B-358 979 beschriebenen Lacke zeigen allerdings hinsichtlich Glanz, Ausspannung (geringe 
Narbe der Beschichtung), Kocherneigung und dadurch bedingter Sprittsicherheit sowie hinsichtlich der Witte- 

45 rungsbestandigkeit, insbesondere hinsichtlich der Bestandigkeit im Schwitzwasserkonstantklima (40°C, 240 h), 
Verarbeitbarkeit (Viskositatsabfall und zu kurze Topfzeit) und Harte groBe Nachteile. 

Weiterhin ist aus der DE-AS 25 07 884 ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Beschichtungsmitteln 
bekannt, bei dem zunachst eine Ldsung eines carboxylgruppenhaltigen Polyacrylats und/oder Polyesters in 
einem organischen Ldsemittel hergestellt wird, ggf. Vernetzungsmittel sowie Pigmente und Fttllstoffe in der 

50 organischen Ldsung dispergiert werden und die resultierende Dispersion nach Neutralisation der Carboxylgrup- 
pen des Bindemittels in Wasser dispergiert wird. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB das organische LGsemittel nach Herstellung der waBrigen Dispersio- 
nen durch eine azeotrope Destination entfernt werden muB. Dieser zusatzliche Verfahrensschritt hat zusatzliche 
Kosten zur Folge, Ferner ist diese destillative Entfernung des Ldsemittels nur beim Hersteller der Beschich- 

55 tungsmittel, nicht aber beim Kunden mdglich. Es mfissen daher die fertigen, waBrigen Lacke transportiert und 
gelagert werden, was insbesondere im Bereich der Autoreparaturlackierung haufig zu Problemen ftthrt, da dort 
sehr lange Lagerstabilitaten von mindestens 24 Monaten gefordert werden. 

Als Vernetzungsmittel werden zur Herstellung der in der DE-AS 25 07 884 beschriebenen Beschichtungsmit- 
tel blockierte Polyisocyanate, Epoxidharze und/oder Aminoplastharze eingesetzt Diese dort beschriebenen 

60 Beschichtungsmittel harten daher erst bei erhohten Temperaturen zwischen 100 und 300°C aus und sind deshalb 
nicht fur den Bereich der Reparaturlackierung geeignet. 

SchlieBIich sind aus der EP-A-368 499 waBrige Beschichtungsmittel bekannt, die als hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel Polyether oder ethergruppenhaltige Polyester und als Vernetzungsmittel Amin-/Formaldehydharze 
enthalten. Diese Beschichtungsmittel werden dadurch hergestellt, daB das Bindemittel und das Vernetzungsmit- 

65 tel zunachst in einem organischen Ldsemittel hergestellt werden. Diese Mischung wird kurz vor der Applikation 
des Beschichtungsmittels mit einem Hartungskatalysator versetzt und mit Wasser auf die gewunschte Viskositat 
eingestellt. 

Diese aus der EP-A-368 499 bekannten waBrigen Beschichtungsmittel weisen aber den Nachteil einer vSllig 
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unzureichenden Ve^Bchkeit der einzelnen Komponenten des Beschichtun^B&Is auf. Sie eignen sich daher 
nicht zur Herstellun^on Klarlacken. DarQber hinaus hSrtcn dicse BeschMHmgsmittel nur bei erhdhten 
Terapcraturen and sind daher nicht fur den Bereich der Reparaturlackierung geeignet NachteUig ist schlieBIich . 
auch die unzureichende Witterungsstabilkat der resultierenden Beschichtungen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein waBriges Beschichtungsmittel zur VerfQ- 5 
gung zu stellen, das gegenUber den aus der EP-B-358 979 bekannten waBrigen Zweikomponenten-Polyurethan- 
Beschichtungsmitteln verbesserte Eigenschaften aufweist und/oder verbesserte Lackfilme liefert Das neue 
Beschichtungsmittel sollte v r allem einen im Vergleich zu wftBngen Beschichtungsmitteln auf der Basis waBri- 
ger Acrylatcopolymerisatdispersionen verbesserten Verlauf, verbesserten Glanz, verbesserte Ausspannung (ge- 
ringe Narbe), geringere Kocherneigung, verbesserte Spritzsicherheit, verbesserte FUUe und eine verbesserte 10 
Witterungsbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen gewahrleisten. 

Weiterhin solhe das neue Beschichtungsmittel far den Bereich der Automobilreparaturlackierung geeignet 
sein, dLh. bei niedrigen Temperatureit (L a. £ 80*C) aushartbar sein und zu Beschichtungen ffihren, die die 
Anforderungen, die fiblicherweise an einen Autoreparaturlack gestellt werden, zummdest erfullen. Das Be- 
schichtungsmittel sollte daher beispielsweise einen guten Glanz 85 E bei 20°), eine hone Harte 110 15 
Schlage) und eine gute Witterungsbestandigkeit (nach lOTagen Konstantklima ( < mlgl) aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde Oberraschenderweise durch das Beschichtungsmittel der eingangs genannten Art 
geldst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

1. ) die Koraponente (I) als Bindemittel (A) 20 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdttnnbaren Ldsemitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 1 50 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Ldsemitteln geldstes 25 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Poryesterharz (A2) mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer 
. Saurezahl von 5 bis 1 50 mgKOH/g und/oder 
(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Ldsemitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlen- 30 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 1 50 mgKOH/g und 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittel enthalt, wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 50%ige L6sung des Bindemittels (A) in 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < - 2,5 dPa • s aufweist, 35 

2. ) die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) mindestens ein ggf. in einem oder mehreren organischen 
Ldsemitteln geldstes oder dispergiertes, nichtblockiertes Di- und/oder Polyisocyanat (Fl) und ggf. minde- 
stens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens zwei Epoxidgruppen pro Molekttl und/oder ggf. mindestens einem Aminoplastharz (F3), enthalt und 

3. ) die Komponente (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthalt 40 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, ffir die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie als Decklack oder Fuller. 

Es ist Uberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel bessere Eigenschaften aufweisen als 45 
waBrige Beschichtungsmittel, die die gleichen Bindemittel und Vernetzer enthalten, bei denen aber die Bindemit- 
tel entsprechend der Lehre der EP-B-358 979 als waBrige Dispersion und nicht als organische Ldsung bzw. 
Dispersion in das Beschichtungsmittel eingearbeitet wurden. So zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel im Vergleich zu diesen Beschichtungsmitteln durch einen verbesserten Glanz, verbesserte Ausspan- 
nung (geringe Narbe), geringere Kocherneigung und dadurch bedingt durch eine bessere Spritzsicherheit und 50 
durch eine verbesserte Witterungsbestandigkeit (Schwitzwasserkonstantklima-Test) aus. 

Es ist ferner uberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel aus den mindestens drei Kompo- 
nenten durch einf aches Mischen hergestellt werden kdnnen, ohne daB aufwendige Apparaturen zum Mischen 
bzw. Dispergieren erforderlich sind Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich daher insbesonde- 
re fur den Bereich der Autoreparaturlackierung, da die Beschichtungsmittel vom Lackierer direkt vor der 55 
Applikation der Beschichtungsmittel durch einfaches Mischen der Komponenten hergestellt und bei niedrigen 
Temperaturen ausgehartet werden kdnnen. « , 

Vorteilhaft ist ferner, daB die aus den mindestens drei Komponenten hergestellten, w&Bngen Beschichtungs- 
mittel nur einen geringen Gehalt an fluchtigen organischen Ldsemitteln aufweisen (VOC - Volatile Organic 
Content < - 2,8 pounds per gallon), obwohl die Beschichtungsmittel unter Verwendung orgamsch geldster bzw. eo 
dispergierter Bindemittel und Vernetzer hergestellt werden. AuBerdem fUhren die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel uberraschenderweise zu Beschichtungen mit einem hohen Glanz, guter FUile, gutera Verlauf, 
hoher Harte, geringer Kocherneigung und einer guten Witterungsbestandigkeit 

Daruber hinaus gewahrleisten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eine hohe Variabilitat, da mcht nur 
fur waBrige Beschichtungsmittel empfohlene Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt werden 65 
kdnnen, sondern auch Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt weTden kdnnen, die in konventio- 
nellen Systemen eingesetzt werden. 

SchlieBIich zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel durch eine sehr gute Lagerstabihtat aus, 
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en^^^iichtungsmitteln ntspricht 

un zunachst die einzelnen Komponenten des erfindungsgemabWBe 



die der von konventionelle 

Im folgenden werden nun zunachst die einzelnen Komponenten des erf indungsgemllBIVfieschichtungsmittels 
nShererlautert 

Es ist erfindungswesentlich, daB die Komponente (I) des erfindungsgemafien Beschichtungsmittels als Binde- 
5 mittel(A) 

(Ai) raindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln gel6stes oder 
dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acryiatcopolymerisat (Al) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
10 von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Losemitteln geldstes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (Al) mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saurezahl von 5 
bis J 50 mgKOH/g und/oder 

15 (A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren L6seraitteln geldstes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
von 5 bis 1 50 mgKOH/g und 
(A4) ggf. ein weiteres Bindemittel 

20 

enthalt 

Die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) werden dabei so ausgewahlt, daB eine 
50%ige Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine ViskositSt von kleiner gleich 2,5 
dPa • s, bevorzugt von kleiner gleich 2,0 dPa • s, aufweist 

25 Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acryiatcopolymerisat (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit 
den angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekulargewichten geeignet. Bevorzugt werden Acryiatcopo- 
lymerisat eingesetzt, die als 50%ige Ldsung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < - 3,0 dPas, 
bevorzugt eine Viskositat < *• 2,0 dPa-s, aufwefeen. 
Bevorzugt werden ferner als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhaitlich sind durch 

30 Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem LOsemittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Polymerisationsinitiators von 

al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierba- 
ren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen Mono- 
35 meren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) verschiedenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tfigt und im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfrei ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Carboxyigruppe pro Molekul tragenden, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) copoly- 
40 merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 

a4) ggf. einem oder mehreren Vinylestern von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekul und/oder 

a5) ggf. mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Giycidy- 
lester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 
45 des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Giycidylester einer in a-Stellung verzweigten Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je MolekUl umgesetzt win), 

a6) ggf. einem mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbaren, von (at), (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nen, im wesentlichen carboxylgruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus 
so solchen Monomeren, 

wobei (a 1 ), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das Polyacrylatharz (At) die 
gewilnschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewtinschte Molekulargewicht aufweist 
Zur Herstellung der erfindungsgemSB eingesetzten Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder mit (a2), 

55 (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare, im wesentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure 
oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden Alkylacrylate 
und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und cycloaliphatische (Meth)acryl$aureester, 
wie z. B.Cyciohexyl(meth)acryIat, Isobornylacrylat und t-ButyIcyclohexyI(meth)acrylat genannt 

eo Als Komponente (al) k6nnen auch EthyItrigIykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von vorzugsweise 550 oder andere ethoxilierte und/oder propoxilterte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate eingesetzt werden. 

Als Komponente (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4)» (a5) und (a6) copolymerisierbare und von (a5) verschiede- 
ne, ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im 

65 wesentlichen carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als 
Beispiele werden Hydroxyalkyiester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a^-ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsaure genannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkyienglykol ableiten, das mit der Saure 
verestert ist, oder sie kdnnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kompo- 
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nente (a2) werden v^Pweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure Oder Meml^lure, in denen die Hydroxy- 
alkylgruppe bis zu 2ff!15hIenstoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus cycWRen Estern, wie z. B. e-Capro- 
lacton und diesen Hydroxyalkylestern, oder Mischungen aus diescn Hydroxyalkylesternbzw.e-Caprolacton-mo- 
difizierten Hydroxyalkylestern eingesetzt. 

Als Beispiele f Or derartige HydroxyaBcylest r werden 2-HydroxyethylacryH 2-Hy^oxypropjdacrylat, 3-Hy- 5 
droxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, ^ 2 ; Hydroxyethylmethacrylat, 
4-Hydroxyt)utyIacrylat 4-Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxystearylacrylat und Hydro^tearylmethacrylat ge- 
nannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z. B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnh- 
che Sauren mit bis zu etwa 6 C-At men pro Molekfll, kfinnen auch eingesetzt werden. 

Ferner kdnnen als Komponente (a2) auch otefinisch ungesattigte Polyole eingesetzt werden. Bevorzugte i0 
Polyacrylatharze (A) werden erhalten, wenn als Komponente (a2) zumindest teilweise Trimethylolpropanmono- 
allvlether eingesetzt wird Der Anteil an Trimethyiolpropanmonoallylether betragt abhcherweise 2 bis 10 
Gew-«/o bezoeen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren 
(al) bis (a6). Daneben ist es aber auch meglich, 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
HersteUung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren, TrimethylolpropanmonoaUylether zum fertigen !5 
Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie insbesondere Tnme%lolpropanmonoai- 
lylether, kdnnen als alleinige hydroxylgruppenhaitige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig in Kombina- 
tion mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaitigen Monomeren, eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekfll tragende, mit (al), (a2J, (a4), 
(a5) und (a6) copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Geraisch aus solchen Monomeren 20 
eingesetzt werden. Als Komponente (a3) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt 
Es kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekfll eingesetzt 
werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure genannt Als Komponente (a3) kfinnen auch Maleinsauremonotmethiacryloyloxyethylester, Bern- 
steinsauremono(meth)acryloyloxyethyIester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester eingesetzt wer- 25 

d6 Als Komponente (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekfll eingesetzt Die verzweigten Monocarbonsauren kftnnen erhalten werden 
durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines 
flilssigen, stark sauren Katalysators; die Olefine k6nnen Crack-Produkte von paraffmischen Kohlenwasser- 30 
stoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und kSnnen sowohl verzweigte wie geradkettige acychsche und/oder 
cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher define mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmon- 
oxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxvigruppen vorwiegend an einem 
quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z. B. Propylentnmer, Propylente - 
ramer und Diisobutylen. Die Vinylester kdnnen aber auch auf an sicfa bekannte Weise aus den Sauren hergestellt 35 
werden, z.B.indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt i:„w;e„w 

Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit- Vmylester von gesattigten ahphatischen 
Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am a-C-Atomverzweigtsmd,emgesettt 

Als Komponente (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Olyci- 
dylester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen jc Molekfll einges etzt 40 
Glycidyiester stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen Cardura ernaltlicn. Die 
Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidyiester einer Carbonslure mit einem tertiaren 
a-Kohienstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der Porymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyiester der 
Versaticsaure eingesetzt Dieser Glycidyiester ist unter dem Naraen "Cardura E10" im Handel cjnaldich. « 

Als Komponente (a6) kdnnen alle mit (al), (a2X (a3* (a4) und (a5) coporymerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und 
(a4) verschiedenen, im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere Oder Oemi- 
sche aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (a6) werden vorzugsweise vmylaromatische 
Kohlenwasserstoffe,wieStyrol,a-Alkylstyrolund VinyltoluoJ, eingesetzt 

Als Komponente (a6) k&nnen in Kombination mit anderen als Komponente (a6) geeignet genannten Mono- 50 
meren auch Polysiloxanmakromonomere eingesetzt werden. Geeignet sind 

zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 40 000, bevorzugt von 2000 bis 10 000, und im Mittel 0,5 bis 2A 
bevorzugt 05 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekfll aufweisen. Geeignet sind bei- 
spiekweL die in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die in der DE-OS 37 06 095 in den t Spalten 3 bis 7 
die in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die in der US-PS 4754,014 in den Spalten 5 bis 9 beschnebenen 55 
Polysiloxanmakromonomere. Ferner sind auch andere Acryloxisilan-enthaltende Vhybnonomere mit den oben- 
genannten Molekuiargewichten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten ^oppelb^ 
spielsweise Verbindungen, die herstellbar sind durch Umsetzung hydroxifunkuoneller Sdane mit EP^^*™ 
und anschlieflender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der ^ 

^B^c^^werden als Komponente (a6) Polysiloxanmakromonomere der folgcnden Formel eingesetzt: 
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CH 2 - CHCO 



mit R l « H oder CH 3 R 2 , R 3 , R 4 , R 5 « gleiche oder verschiedene aliphatische Kohlenwasserstof freste mit 1 bis 8 
C- Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest 
n * 2 bis 5, bevorzugt 3 
m-8bis30. 

15 Besonders bevorzugt wird das cc,o)-acryloxyorganofunktionelle Polydiraethylsiloxan der Formel 



rCH 3 -[CH3 
OH LcH 3 n CH 3 OH 



CH 2 -CHCOCH 2 CHCH 2 0(CH2) 3 |*Si-<j-Si-(CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 OC^H«CH 2 



mit n » 9, einem Acryloxyaquivalent von 550 g pro Aquivalent, einer OH-Zahl von 102 mg KOH/g und einer 
25 Viskositat von 240 mPa • s (25° C) eingesetzt. 

Beisptele fur als Komponente (a6) geeignete Polysiloxanmakromonomere sind auch die in der internationalen 
Patentanmeldung mit der Veraffentlichungsnummer WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, 
genannten Verbindungen. 

Die Einsatzmenge des oder der Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymeri- 
30 sate (Al) betragt weniger als 5Gew.-°A, bevorzugt 0,05 bis 2fi Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 
0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copoiymerisats (Al) eingesetzten 
Monomeren. 

Die Verwendung derartiger Polysiloxanmakromonomerer fuhrt zu einer Verbesserung des Slips des waBrigen 
Polyurethan-Beschichtungsmittels. a* 
35 Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgewfchlt, dafi das Polyacrylatharz (Al) die 
gewtinschte OH-Zahl, Saurezahl und GlasUbergangstemperatur aufweist Besonders bevorzugt eingesetzte 
Acrylatharze werden erhalten durch Polymerisation von 

(al) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 
40 (a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-°/o, der Komponente (a2), 
(a3) 1 bis 1 5 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 
(a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-°/o, der Komponente (a4), 
(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a5) und 
(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

45 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6) jeweils 100 Gew.-% betragt 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt in einem organischen LOse- 
mittel oder Lose mitt elgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als organische 
LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren werden die fttr die Herstellung von Polyacrylatharzen tiblichen und 

so ftlr die Herstellung von waBrigen Dispersionen geeigneten Lflsemittel und Polymerisationsinitiatoren einge- 
setzt. Als Beispiele far brauchbare Ldsemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybu- 
tanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethyiengrykoimonobutylet- 
her, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylengiykolmonoethylether, Diethylenglykoldiethylether, Diethy- 
lenglykolmonobutylether, 2-Hydroxypropionsiureethylester und 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate 

55 auf Basis von Propylenglykol. z. B. Ethylethoxypropionat, Isopropoxypropanol Methoxypropylacetat und fihnli- 
che, genannt. Es ist dabei auch mdglich, die Polyacrylatarze (Al) zunlchst in einem Ldsemittel, das nicht 
wasserverdunnbar ist, herzustellen und dieses Losemittel nach der Polymerisation zumindest teilweise wasser- 
verdiinnbares Ldsemittel zu ersetzen. 
Als Beispiele fiir brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z. B. 

so t-Buty Iperethy Ih exanoat, Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und t-Butylperbenzoat genannt Die Initiatoren 
werden bevorzugt in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt 

Die Polymerisation wird zweckmaSigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160° C, vorzugsweise 110 bis 
160° Q durchgeftihrt Bevorzugt werden als LSsemitte! Ethoxiethylpropionat und Isopropoxypropanol einge- 

65 setzt 

Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach einem Zweistufenverfahren hergestellt, da so die resultierenden 
waBrigen Beschichtungsmittel eine bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylat- 
harze eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 
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L ein Gemisch ^^mh (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teilei^^pomponenten (al), (a2), (a4), 
(a5)und(a6)menranorganischen Ldsemittet polymerisiert wird 

II. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2) } (a4), (a5) und ggf. (a6) bestehenden Gemisches 
zugegeben worden sind (a3) und dcr gegebenenf alls vorhandene Rest der Komp nenten (al), (a2), (a4), (a5) 
und (a6) zugegeben werden und weiterp lymerisiert wird und 5 
IIL nach Beendigung der Polymerisation das erhaltcne Polyacrylatharz ggf. zumindest teilweise neutralisiert 
wird 

Dancben ist es aber auch mSglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) zusammen mit zumindest einera Teil 
des L6semittels vorzulegen und die restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem kannen auch die Kompo- t o 
nenten (a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des Ldsemittels in die Voriage 
gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie oben beschrieben zugegeben werdea Bevorzugt 
werden beispielsweise mindestens 20 Gew.-% des Ldsemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) und (a5) 
sowie ggf. Teiien der Komponenten (al ) und (a6) vorgelegt 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacryiatharze (Al) durch ein 15 
Zweistufenverfahren, bei dem die Stufe (I) 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die 
Zugabe der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
innerhalb von 20 bis 120 Min., vorzugsweise innerhalb von 30 bis 90 Min, erfolgt Nach Beendigung der Zugabe 
der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so 
lange weiter polymerisiert, bis alle eingesetzten Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 20 
sind. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewfihlt, daB ein Polyacrylatharz 
(A3) mit einem zahlenraittleren Molekulargewicht von 1000 bis 30 000 erhalten wird Es ist bevorzugt, daB mit 
dem Initiatorzulauf einige Zeit, L a. ca. 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist 
ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren 25 
begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist beendet wird 
Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initia- 
torzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1 1/2 h) auf Polymerisationstemperatur 
gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind 1m wesentlichen 
vollstandig umgesetzt* soli bedeuten, daB vorzugsweise 100Gew,-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 30 
worden sind, daB es aber auch mdglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von hdchstens bis zu etwa 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacryiatharze (Al) bei einem nicht allzu hohen 
Polymerisationsf estkarper, bevorzugt bei einem PolymerisationsfestkSrper von 70 bis 50 Gew.-%, polymerisiert 
und anschlieBend die LSsemittei teilweise destillativ entfernt so daB die entstehenden PolyacrylatharzlSsungen 35 
einen FestkOrpergehalt von bevorzugt 80 bis 60 Gew«-% aufweisen. 

Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiger Polyester (A2) sind alle Polyester mit den angegebenen OH-Zah- 
len, Saurezahlen und Molekularzahlen geeignet Bevorzugt werden Polyester eingesetzt, die ais 50%ige L6sung 
in Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine ViskositSt < » 2,0 dPa-s, bevorzugt eine ViskositSt < « 1,0 dPa-s, 
aufweisen. 40 

Bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die sind erhfiltlich durch Umsetzung von 

pi ) Polycarbonsauren oder deren veresterungsf ahigen Derivaten, ggf. zusammen mit Monocarbonsauren, 
p2) Polyolen, ggf. zusammen mit Monoolen, 

p3) ggf, weiteren modifizierenden Komponenten und 45 
p4) ggf. einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und ggf. (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

Als Beispiele fur Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden kfinnen, seien aromatische, 
aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren genannt Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden 
aromatische und/oder aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt 50 

Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind PhthaJsfiure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Halogenphthal- 
sauren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, PyromeJJithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexah- 
ydrophthalsaure, Endomeihylentetrahydrophthalsaure, Tricyclodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexah- 55 
ydrophthalsaure, Camphersaure, Cyclohexantetracarbonsaure, Cyclobutantetracarbonsaure u. a. Die cycloa- 
liphtatischen Polycarbonsauren kdnnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch 
beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z. B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen AJkoholen mit 1 bis 4-C-Ato- 
men oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem kttnnen auch die Anhydride der obengenannten 60 
Sauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls kdnnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
wie beispielsweise Benzoesaure, tert Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren natilrlich 
vorkommender Ole, Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind mehrwertige AlkohoJe, wie es 
Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, Cyclohexandiol Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Dittime- 
thylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethyli- 



7 



socyanat, PoIyethylenglykMllypropylenglykoL gegebenenfalls zusammen mit ei^Bgen Alk holen, wie 
beispiclsweise Butanol, Octanol Laurylalkohol, ethoxylierten bzw. propoxylierten PhenBln. 

Als Komponente (p3) zur HersteUung der Polyester (A2) geeignet sind insbesondere Verbindungen, die eine 
gegemlber den funktionellen Gruppen des Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Kompo- 
nente (p4) genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden bev rzugt Polyisocyanate 
und/oder Diepoxidverbindungen, gegebenenfalls auch Monoisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen 
verwendet Geeignete Komponenten (p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 4 bis 9 
beschrieben. 

Als Komponente (p4) zur HersteUung der Polyester (A2) geeignet sind Verbindungen, die auBer einer 
gegemlber den funktionellen Gruppen des Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe 
aufweisen, beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder Mercaptoverbin- 
dungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen Emzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204 Seite 4 
Zeilen 1 0 bis 49, verwiesen. 

Die HersteUung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der Veresterung, wie dies beispiels- 
weise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 bis 65, beschrieben tst 

Die Umsetzung erfolgt dabei ublicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 280°C ggf. in Gegenwart 
ernes geeigneten Veresterungskatalysators, wie z. B. Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat para- 
Toluolsulfonsaure u. a. 

Obiicherweise wird die HersteUung der Polyester (A2) in Gegenwart geringer Mengen eines geeigneten 
Losungsmirtels als Schieppmittel durchgefuhrt Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, eingesetzt 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach einem zweistufigen Verf ah- 
ren hergesteilt worden sind, indem zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 
bis 300 mgKOH/g, einer Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 500 bis 2000 hergesteilt wird, der dann in einer zweiten Stuf e mit Carbonslureanhydriden zu dem gewflnsch- 
ten Polyester (A2) umgesetzt wird Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewahlt, daB der 
erhaltene Polyester die gewtinschte Saurezahl aufweist Ftlr diese Umsetzung sind alle Oblicherweise eingesetz- 
ten SSureanhydride, wie z. B. Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimeflithsaureanhydrid, Pyromillithsaureanh- 
ydnd, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser und/ 
oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanh- 
ydnd, geeignet 

Es ist ggf. moglich, dafi das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise in Gegenwart des Polyesters (A2) 
hergesteilt worden ist Vorteilhafterweise werden in diesem Fail mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteil- 
hafterweise 40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) hergesteilt 

Die ggf. restliche Menge der Komponente (Al) wird der BindemittelI6sung anschlieBend zugegeben. Dabei ist 
es mdghch, daS dieses bereits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das in 
Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. Es kann aber auch ein bydroxylgruppenhaltiges Poly- 
acrylatharz mit einer unterschiedlichen Monomerzusammensetzung zugefugt werden. AuBerdem ist es mdglich, 
erne Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufflgen, wobei ggf. ein Harz die gleiche 
Monomerzusammensetzung aufweist wie das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. 

Als hydroxyl- und carboxyigruppenhaltiger Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angege- 
benen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekuiarzahien geeignet Bevorzugt werden Polyurethanharze eingesetzt, 
die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < - 5,0 dPa-s, bevorzugt eine 
Viskositat < - 3,5 dPa - s, aufweisen. 

Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften beschriebenen: EP-A-355 433, 
DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 
497, US-A-4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, EP-A-195 931, DE- 
A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze eingesetzt die durch Umsetzung von isocya- 
natgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenubcr Isocyanatgruppcn reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

Die HersteUung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyolen mit einer 
Hydroxyizahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 1200 mg KOH/g, mit UberschOssigen Polyisocyanaten bei 
Temperaturen von bis zu 150°C, bevorzugt 50 bis 130° C, in organischen Ldsemitteln, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren kdnnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen liegt zwischen 2,0:1,0 und 
> 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1 : 1. 

Die zur HersteUung des Prapolymeren eingesetzten Polyole kSnnen niedermolekular und/oder hochmoloku- 
lar sem und reaktionstrage anionische bzw. zur Anionenbildung bef&higte Gruppen enthalten, Es k6nnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400, zur HersteUung der isocyanatgruppen- 
haltigen Prapolymere mitverwendet werden. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.-% der gesamten 
Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt 

Urn ein NCO-Prapoiymeres hoher Flexibility zu erhalten, solite ein hoher Anteil eines ttberwiegend linearen 
Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des 
gesamten Polyols kannen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer Molmas- 
se Mn von 400 bis 5000 bestehen. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine ObermaBigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Poryesterdiole werden durch 
Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergesteilt oder 
Jeiten sich von einer Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, 
konnen in geringem Umf ang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hSheren Wertigkeit eingesetzt werden. 
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Bevorzugt besteh ur Herstellung der Polyurethanharze eingesctzte A^^pikompoaente zumindest zu 
cinem gewissen Anteil aus 

ai) mindestens einem Diol der Formel (I) 




R3- 9 - ( R 5)n " ? - R 7 



C - (R 5 )n " j 
OH OH 



5 
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in der Ri und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstelleii und fur einen Alkyirest mit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
Ra nicht Methyl sein darf, und/oder 15 
a2) mindestens einem Diol der Formel (II) 



20 



25 



in der R3, R4, R« und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fUr einen Alkyirest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cydoalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Arylrest oder einen ungesattigten Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 30 
ist 

Als Komponente (ai) sind alle Propandiole der Formel (I) geeignet, bei denen entweder Ri oder R 2 oder Ri 
und R2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandioM A 2-Phenyl-2-methylpropandioi- 
1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Di-tertbutylpropandioM X 2-Butyl-2-propyIpropandiol-l,3, 1-Dihydroxy- 35 
methyl-bicyclo[23.1]heptan, 2,2-Diethylpropandiol-l,3, 2£-DipropylpropandioM,3, 2-CyclohexyI-2-methylpro- 
pandioI-13 und andere. 

Als Komponente (a2) kdnnen beispielsweise 2 f 5-Dimcthylhexandiol-2,5 f 2,5-Diethylhexandiol-2A 2-Ethyl- 
5-methylhexandiol-2,5, 2,4-DimethylpentandioI-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2'-Hydroxypropyi)benzol 
und l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 40 

Bevorzugt werden als Komponente (ai) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2-DiethyIpropandiol-l,3, 2-Butyl- 
2-ethylpropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyI-propandioM3 und als Komponente (aa) 2,3-Dimethyl-butandiol-2 f 3 
sowie 2, 5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt Besonders bevorzugt werden als Komponente (ai) 2-Butyl-2-ethyl- 
propandiol-1,3 sowie 2-Phenyl-2-ethyl-propandioM,3 und als Komponente (a2) 2,5-Dimethyi-hexandiol-2,5 ein- 
gesetzt 45 

Die Komponenten (ai) und/oder (a2> werden ublicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 
bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze 
eingesetzten Aufbaukomponenten. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze werden aliphatische, cycloali- 
phatische und/oder aroraatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekfll verwendet 50 
Bevorzugt werden die Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten 
Bestandigkeit gegenUber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer 
Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch 
einen Anteil hdherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildun£ verursacht 
Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Triraerisation oder Oligoraerisation von Diisocyana- 55 
ten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 
dungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfaUs durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt 
werden. 

Als Beispiele fQr einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cy- so 
clobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicy- 
clohexylmethandiisocyanat, Ethylendiisocyanat Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat genannt. 

Zur Herstellung festkdrperreicher Polyurethanharzl6sungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemei- 65 
nen Formel (III) 
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OCN - C - X - C - NCO (III) 



R 2 R 2 



eingesetzt, wobci X fiir einen zweiw rtigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fUr einen ggf. 
Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, l> oder 1,4-Phenylenrest, 
besonders bevorzugt fQr einen 13-Phenylenrest und Ri und R2 fiir einen Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomea 
bevorzugt fur einen Methylrest, stehea Diisocyanate der Formel (III) sind beicannt (ihre Herstellung wird 
beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS-3,290,350, US-PS-4,130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) 
und zum Teil im Handel erhaltlich (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird beispielsweise von der American 
Cynamid Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)* verkauft). 

Polyure thane sind im aUgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werdea So konnen zur Herstel- 
lung der Polyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-ak- 
tive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewShrleistet Geeignete 
Gruppen dieser Art sind nichtionische Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden 
Gruppen oder kationische Gruppea 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werdea dafi das neutralisierte Produkt 
stabil in Wasser zu dispergieren ist Hierzu dienen Verbindungen, die mindestens eine gegenttber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthaltea Geeignete gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekun- 
dare Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppea Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei Substituenten am a-st&ndigen Kohlen- 
stoffatom eingesetzt Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe 
seia Diese Poiyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekuL Sie haben zwei 
bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausma- 
chea 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform vernlgbare Menge an ionisierbaren Carboxylgrup- 
pen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an DihydroxialkansSuren im unneutralisierten 
Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen SSurezahlen 
sind im allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erf orderlica 

Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 150, vorzugsweise bei,40mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. 
Bevorzugt liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit einem Modifizierungsmittel 
umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei vorzugsweise in einer solchen Menge zugegebea daB es zu 
Kettenverlangerungen und damit zu Molekulargewichtserhfihungen kommt AIs Modifizierungsmittel werden 
vorzugsweise organische Verbindungea die Hydroxyl- und/oder sekundare und/oder primare Aminogruppen 
enthalten, insbesondere Di-, Tri- und/oder hdherfunktionelle Poiyole, eingesetzt AIs Beispiel fiir einsetzbare 
Poiyole werden Trimethylolpropan, 1,3,4 ButantrioL Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit Adonit usw. ge- 
nannt Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt 

Zur Herstellung des erfindungsgemafien Poryurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein isocyanatgruppen- 
aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverl&ngerung, 
das gewOnschte Polyurethanharz hergestellt wird Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgL z. B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Karl-Hanser-Verlag, Munchea Wien 1983), wobei bevorzugt 
eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 
nenten (a), (b) und (c), das dann mit (d) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefOhrt wird. Es 
ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mdgHcfi Beispiele fflr die 
Herstellung der PrSpolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschriebea Daneben ist 
zur Herstellung der Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) moglich. Die Herstellung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren erfolgen (z. B. 
Acetonverfahren). 

Die Umsetzung der Komponenten (a), {b\ (c) und (d) erfolgt aber bevorzugt in Ethoxiethylpropionat (EEP) als 
Losemittel. Die Menge an Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung 
einer Prapolymerldsung mit geeigneter Viskositat ausreichea Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevor- 
zugt 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Losemittel bezogen auf den Festktfrper, 
eingesetzt. So kann die Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Uteemittclgehalt von 
10— 15 Gew.-% EEP, bezogen auf den FestkSrper, durchgef uhrt werdea 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, 
wie Organozinnverbindungen und/oder tertiSren Aminen, erfolgea 



10 



Zur Herstellung J^mpolymeren werden die Mengen der Koraponentenj^^, (c) und (d) so gewahlt, daB 
das Aquivalenrverhams von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 una^W,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 
1,4:1 und 1,1 :l,Iiegt 

Das NCO-PrapoIyraer emhfilt wenigstens etwa Qfi Gew.-% Is cyanatgnippen, vorzugsweise wenigstens 
1 Gew.-% NCO, bczogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

AJs Komponente (A4) geeignet sind alle mit den Ubrigen Bestandteilen der Komponente (I) vertraglichen, 
wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise acrylierte Poiyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Bevorzugt enthalt die Komponente (I) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Acrylatcopolymerisats 
(Al), 

(A2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 

(A3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 G*w.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) und 

(A4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 100 Gew.-% betrflgt 

Die Komponente (I) kann als Bestandteil (B) alle lackflblichen Pigraente enthaltea Dabei kdnnen sowohl die in 
waBrigen Beschichtungsmitteln ublichen Pigmente, die mit Wasser nicht reagieren bzw. sich in Wasser nicht 
16sen, als auch die Gblicherweise in konventionellen Beschichtungsmitteln eingesetzten Pigmente eingesetzt 
werden. Die Pigmente kdnnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und kdnnen etfek- 
tund/oder farbgebend sein. Das erfindungsgemafle Beschichtungsmittel gewahrleistet daher aufgrund dieser 
Vielzahl geeigneter Pigmente eine universelle Einsatzbreite der Beschichtungsmittel und ermOglicht die Reali- 
sierung einer Vielzahl von Farbttfnen. 

Als Effektpigmente kdnnen Mctallplattchenpigmente, wie handelsfibliche Aluminiumbronzen, gemafi DE- 
A-3636183 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nicht metallische 
Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Beispiele fur geeig- 
nete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur 
geeignete organische farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und Helio- 
gengrun. 

Als Bestandteil (C) enthalt die Komponente (I) mindestens ein organisches, wasserverdunnbares L6semittel 
und ggf. weitere Lflsemittel Beispiele fOr geeignete Losemittel sind insbesondere wassermischbare Ldsemittel, 
wie z. B. Alkohole, Ester, Ketone, Ketoester, Glykoletherester u. a. Bevorzugt eingesetzt werden Ester, Alkohole 
und Glykolether, besonders bevorzugt Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. 

Als Bestandteil (D) enthalt die Komponente (I) mindestens ein Neutralisationsmittel Beispiele fur geeignete 
Neutralisationsmittel sind Ammoniak und Amine, wie z. B. Trimemylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dime- 
thylanilin, Diethyianilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, Tri- 
ethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in waflriger Phase* erfoigen. 
Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt 

Die insgesamt in dem erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel eingesetzt e Menge an Neutralisationsmittel 
wird so gewahlt, daB 1 bis 1 00 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der Carboxylgruppen des Bindemit- 
tels (A) neutralisiert werden. 

Das Neutralisationsmittel kann dabei der Komponente (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) zugesetzt 
werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel aber entweder der Komponente (I) und/oder (III) zugesetzt 

Als Bestandteil (E) kann die Komponente (I) mindestens ein rheologiesteuerndes Additiv enthalten. Als 
Beispiele fur rheologiesteuernde Additive werden genannt: veraetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispiels- 
weise in der EP-A-38 127 offenbart sind, anorganische Schichtsilikate, wie z. B. Aluminium-Magnesium-Silikate, 
Natrium-Magnesium-Schichtsilikate und Natrium-Magnesiura-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillo- 
nit-Typs, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinylal- 
kohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acryIsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Malein-saureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxilierte 
Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als rheologiesteuernde Additive anorganische Schichtsilikate 
eingesetzt 

Es ist besonders bevorzugt, daB in den Fallen, in denen ein anorganisches Schichtsilikat als rheologiesteuern- 
des Additiv eingesetzt wird, das anorganische Schichtsilikat ausschlieBIich in der Lackkomponente (III) enthal- 
ten ist. 

Die Komponente (I) kann auBerdem mindestens noch ein weiteres tlbliches Lackadditiv enthalten. Beispiele 
flir derartige Additive sind Entschaumer, Dispergierhilfsmittel, Emulgatoren, und VerlaufshilfsmitteL 

Seibstverstandlich k5nnen die genannten Additive auch separat dem Beschichtungsmittel zugesetzt werden. 
In diesem Fall werden die Additive dann als Komponente (TV) bezeichnet 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (I) eingesetzt, 
die aus 

(A) 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (A^ 

(B) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder Fiillstoff s, 

(C) 5 bis 50 Gew.-Vo, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wasserverdunnbaren 
Ldsemittels und 

(D) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 1 0 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 
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(E) 0 bis 20 Gew.-%, b^^igt 2 bis 1 0 Gew.-%, rnindestens eines ublichen Hilfs-^^der Zusatzstoffes 

bestehen, wobei die Surame der Gewichtsanteil der K mponenten (A) bis (E) jeweils 100 Gew.-% betragt 

Es ist crfindungswesentlich, daB die Lackkomponcnte (II) als Vernetzungsmittel mindestens ein ggf. in einem 
oder mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Losemitteln geldstes oder dispergiertes, nichtblockiertes 
Diund/oder Polyisocynat (Fl) sowie ggf. mindestens ein weiteres Vernetzungsmittel, ausgewahlt aus mindestens 
einer Epoxidverbindung (F2) mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Moiekui und/oder mindestens einem 
Aminoplastharz (F3), enthalt 

Bei der Polyisocyanatkomponente (Fl) handelt es sich urn beliebige organische Polyisocyanate mit aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden 
Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro M lektil und mit Viskositaten v n 100 bis 2000 mPas (bei 23° C) 
eingesetzt Gegebenenfalls kdnnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-W>, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, urn so die Einarbeitbarkeit des 
Isocyanates zu verbessern und ggf. die Viskositat des Polyisocyanates auf einen Wert innerhalb der obengenann- 
ten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Ldsemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxiethylpropionat, Butylacetat und ahnliches. 

Beispiele filr geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Ann. 
Chem. 562, 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die bei der Beschreibung der Polyuretbanharze 
(A3) genannten Isocyanate. 

Es k6nnen auch Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder Allophanatgruppen und/oder Uretn- 
angruppen und/oder Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate eingesetzt werden. Urethangruppen auf- 
weisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyo- 
len, wie z. B. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. 

Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendnso- 
cyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan- 
2,4'-diiso:yanat oder Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt. Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdionund/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allo- 
phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalyti- 
sche Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entste- 
hen, eingesetzt. Die Polyisocyanatkomponente (B) kann im (ibrigen auch aus beliebigen Geraischen der beispiel- 
haft genannten Polyisocyanate bestehen. 

Die Polyisocyanatkomponente (Fl) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise 
in einer Menge von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt 

Beispiele fUr geeignete Polyepoxide (F2) sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/ 
oder aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. 

Als Komponente (F2) geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der 
Firma Shell, Denacol der Firma Nagase Chemicals Ltd, Japan, erh&Itlichen Polyepoxide, wie z, B. Denacol 
EX-411 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 (Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX- 
512 (Polyglycerolpolyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). 

Die Polyepoxidkomponente (F2) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in 
einer Menge von 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt t # 

Beispiele fur geeignete Aminoplastharze (F3) sind iminofunktionelle Melaminharze, wie die im Handel unter 
dem Namen Cymel® 325 der Firma Cyanamid und Luwipal* LR 8839 der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. 

Das Aminoplastharz (F3) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer 
Menge von 0 bis 30Gew.-°/o, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt 

Die Bestandteiie (G) und (H) der Lackkomponente (II) entsprechen den Bestandteilen (C) und (E) der 

^Bevorzugt warden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (II) eingesetzt, 
die aus 

(F) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines Vernetzungsmittels (F), 

(G) 0 bis 50 Gew.-°/o, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-W, mindestens eines organischen, wassermischbaren L5se- 

(H^O bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew,-% mindestens eines Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jeweils 100 ^ew.-% betr|gt 
Die Bestandteiie (J) und (K) der Lackkomponente (III) entsprechen den Bestandteilen (D) und (E) der 

La Bevorz^ zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (III) einge- 
setzt, die aus 

(I) 80 bis 100 Gew.-°/o, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% Wasser, _ 

(J) 0 bis 20 Gew.-, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutrahsationsmittels und 

(K) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 
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ymerisates 



(L) 0 bis 20 Ge^^evorzugt 0 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Eroulsi 
ei»**e& 

Gruppendes Vemetzungsnuttels ffHtaX ? jjEdaTC.*' B " ,de ! m " e,s ( A ) vernetzenden 
erfindungsgemaBen BeaAichtungS^TSen i^S^* Z ^ CheD 1 'J* 1111(1 1 : »* Be ^ Die 

- ^von0bisl0Gew,%,an7^ .o 
an Wasser von 25 bis 70Gew..%, bevorzuzt von 30 I bfc MfwTa* ? '2 * n * M " l '»J0Gflr^ 
bevorzugtvon20bis40Gew.-%,an S2KSS an B^cmrttel von 15 bis 50Gcw,% 

sowie an Pigmenten und/oder FQustof «Wo K 50 Gew % SSSC?' 'Tf? 8 !™ 10 bis 20 Gew -< 
bezogenauf dttGesamtgewichtdeiBesSSiaS^^' ' ^ V ° D ° bB 30Gew - % - "4 Jewells 

Pigmenten Oblicherweise dure Sen (DisperSreS SKST « Emarb « itun .« ™ *rbgebenden 
Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente erfoSf 2 h£ flwU^vJl" ^ meme . m u^ em oder mehre ™ 
len und Sandmiihlen. S * H,ife 0bIlcher Vom <*tungen, wie beispielsweise PerlmOh- 

Mischen der Effektpig.ente » 

otSs^ 

neSen C IW^ fit^ ^^erfahren aus den Ko mp o. 
HemellungdeVBes^ daB bei oer 

der Beschichtungsmittelgemischtund ggf.dispergiert weSei i U ( ^ "* ^ VOr der A PP Uk ation 

KoX-ntent^ » 

Neutralisations^! emhaltea Dann wM zu SefeSltJ S'Sfr* 8 " Kora P°J}e nten ® ""d W> kein 
wirddann dieso Mbdun*™ Komponente (TV) zugesetzt Entweder 

erhaltene Besci^Utungsmittel dJsperSert Sder etS 

mittel enthaltende KomjxHiente(III)gegeben. haItene M «chung die Neutralisations- 35 

VeSnXS^fe 
t«J*»nderavorderZ^ 

vorzu^Sp^ b « Temperaturen von unter ,20'Q be- 

e^e^ von Deckiackierungen 

turiackierung von Au.omlbilkar^^ 

Reparaturlackierungeingesetzt "'"B^eva weraea Me werden vorzugsweise aber im Bereich der 

De^^ 

einermehrschichtigen Lackierung eingesetzt Sen (SSiSf* m « m « m Verfahren zur Herstellung 
erfindungsgemaBen BadAtenjaKSa^SSS?" C ° at - Verfahren > Bev <™* werden dif 
D.e Erfindung wd nun anhand von AusfOhrungsbeispieWr eriautert A.,e Angaben uber Teiie und 
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Prozente sind dabei Gewic^j^aben, falls nicht ausdruckJich etwas anderes festgest^J^u 

Beispiele 1 bis Hsowie Vergleichsbeispiele 1 und 2 

1. Herstellung cincs erfindungsgem£B eingesetzten wasserverdunnbaren Acrylatharzes (Al) 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und Rilck- 
fluBkuhler werden 74 Gew.-Teile Isopropoxypropanol vorgelegt und auf 120° C aufgeheizt Dann wird eine 
Ltisung von 8,0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Ethoxyethylpropionat in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, dafi die Zugabe nach 4 h 30 Min. abgeschlossen ist Mit Bcginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe der Monomerraischung aus (al), (a2), (a3) und (a6) 
(al): 184 Teile n-Butylmethacrylat 
12,4 Teile Methylraethacrylat 

1 0,0 Teile Laurylacrylat (Handelsprodukt Methacrylester 13 der Firma Rh5m AG, Darmstadt) 
10,0 Teile Cyclohexylmethacrylat 

a6); 15,0 Gew.-Teile Styrol 

a2):29,0 Gew.-Teile Hydroxyethylacrylat 
(a3):5,l Gew.-Teile Acrylsaure 
begonnen. 

Die Mischung (al), (a2), (a3) und (a6) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 
4 Stunden abgeschlossen ist Nach AbschluB der Zugabe der t-Butyiperethylhexanoatlosung wird die Reaktions- 
mischung noch 2h bei 120°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird durch Abdestillieren des organischen 
LSsemittels auf einen Festkdrpergehalt von 80% eingestellt Das so erhaltene Acrylatharz weist eine OH-Zahl 
von 140 mgKOH/g Festharz, eine Saurezahl von 40 mgKOH/g Festharz, ein zahlenmittleres Moiekulargewicht 
von 2800 und ein gewichtmittleres Moiekulargewicht von 8700 auf. Die Viskositat einer 50%igen L8sung des 
Acrylatharzes in Ethoxyethylpropionat betragt 2,9 dPa - s (23° Q. 

2. Herstellung einer wafirigen Dispersion des Acrylatharzes (VA1) 

Die Herstellung des Acrylatharzes (VA1) erfolgt analog zur Herstellung des Acrylatharzes (Al). Im Unter- 
schied zur Herstellung des Acrylatharzes (Al) wird allerdings nach Einstellen des Festkdrpergehaltes auf 80% 
bei 90° C zuerst Dimethylethanolamin (Neutralisationsgrad: 85%) zugegeben und dann durch Zugabe von 
Wasser auf einen FestkSrper von 40% eingestellt Das organische Lfoemittel wird mittels Destination unter 
Vakuum bis auf ^ 3% entfernt Mit Wasser wird em Endfestkorper von 40% eingestellt 

3. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunnbaren Polyesters (A2) 

Zuerst werden 1 1,728 Teile Hexandiol- 1,6, 40,543 Teile Hydroxypivalinsaureneopentylester, 6,658 Teile Trime- 
thylolpropan und 26,775 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid in einem Reaktor, ausgestattet mit Olthermostat 
und Rtthrer, auf 230° C erhitzt Als Schleppmittel dient Cyclohexan. Nach Erreichen einer S&urezahi von < - 5 
mgKOH/g Feststoff wird auf 150*C abgekfihlt und es werden 1436 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. 
Danach wird auf 190° C aufgeheizt und solange bei dieser Temperatur verestert, bis eine Saurezahl von 
30 mgKOH/g Festharz erreicht ist Das Polyesterharz wird mit Isopropoxypropanol auf einen Festkdrpergehalt 
von 80% verdiinnt Der so erhaltene Polyester weist eine OH-Zahl von 130 mgKOH/g Festharz und ein 
zahlenmittleres Moiekulargewicht von 1500 sowie ein gewichtsmittleres Moiekulargewicht von 3800 auf. Die 
Viskositat einer 50%igen Losung des Polyesters in Ethoxyethylpropionat betragt 03 dPa • s (23° C). 

4. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes (A3) 

4.1. Herstellung eines Polyesterdiols B 

In einer fllr die Polyestersynthese ubiichen Apparatur wurden 371,2 g Pripol 1013 (handelsttbliche Dimerfett- 
saure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1 %, einem Trimerengehalt von maximal 2%, einer Saurezahl 
von 195 bis 198 mg KOH/g und einer Verseifungszahl von 198-202 mg KOH/g), 107,7 g Cyclohexandimethanol, 
723,3 g Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester, 17,2g Ethyibutyipropandiol, 392,6 g Neopentylglykol und 
1018,7 g Isophthalsaure mit Cyclohexan als Schleppmittel und 0,25 g Monobutylzinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
14 gefahren. Der Ansatz wurde auf etwa 100°C abgekiihlt und mit Ethoxiethyipropionat auf 794% angelSst Das 
Polyesterdiol B weist ein M n von 2352 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-Standard) und eine Glasilbergangs- 
temperatur (gemessen mit DSC) von - 16°C auf. Die Viskositat einer 60%igen Ldsung in Ethoxiethylpropio- 
nent betragt bei 23° C 34 dPa • s. 

45. Herstellung des Polyurethanharzes (A3) 

In einem 5 1 ReaktionsgefaB mit Riihrer, RtickfluBkUhler wurde eine Mischung aus 7283 g des Polyesterdiols 
B, 10,9 g 2-Butyl-2-ethyipropandiol-14, 473 g Dimethyiolpropionsaure und 2413 g Tetramethylxylylendiisocya- 
nat auf eine Reaktionstemperatur von 1 15° C erhitzt bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht war. 
AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2^-fache Menge an Molen Trimethyiolpropan hinzu und lieB 
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abreagieren, bis der^^Bmatgehalt praktisch Null war. Das Gemisch wurde rj^^k g Butoxipropanol angeldst 
und auf einraal mit 2?B^DimethyIethanolamin bei einer Temperatur von 10(^^Rrsetzt AbschlieBend stellte 
man einen FestkSrper von 60% mit Butoxipropanol ein. Das Bindemittcl wcist cine OH-Zahl von 60 mgKOH/g 
und einc Slurezahl von 20,6 mg KOH/g sowie cine Viskosit&t (10 : 3 in N-Methylpyrrolidon) v n \SJS dPa • s auf. 
Das zahlenmittlere Molekulargewicht betrtgt 4500, das gewichtsmittlere Molekulargewicht Uegt bei 19 500. Die 
Viskositat einer 50%igen L6sung des Polyurethans in Ethoxyethyipropionat betrSgt 4,1 dPa • s (23° C). 

5. Herstellung der Beschichtungsraittel der Beispiele 1 bis 14 und der Beschichtungsmhtet des 

Vergleichsbeispiels VI 

5.1. Herstellung der Komponente (I) 

Aus den in Tabellc 1 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Komponente (I) hergestelit 

5.2. Herstellung der Komponente (II) 

Aus den in Tabelle 2 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines RQhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Komponente (II) hergestelit 

53, Herstellung der Komponente (III) 

Aus den in Tabelle 3 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Komponente (III) hergestelit 

5.4. Herstellung der Beschichtungsmittel 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 bis 5 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 
angegebenen Komponenten mittels eines Ruhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem eine Mischung der 
Komponenten (I) und (II) zu der Komponente (III) zugegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 6 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 angege- 
benen Komponenten mittels eines RQhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) und (II) 
zunfichst vorgemischt wurden und dann die Komponente (III) zu dieser Mischung gegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 7 bis 9 erfolgte analog zur Herstellung der Beschich- 
tungsmittel der Beispiele 2, 3 und 6, allerdings mit dem Unterschied, dafc die in der Tabelle 4 angegebenen 
Komponenten per Hand, & h. ohne Einsatz eines RQhrers, gemischt wurden. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 30 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 
angegebenen Komponenten mittels eines RQhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponente (III) 
vorgelegt wurde, dann die Komponente (I) und anschlieBerid die Komponente (II) eingertihrt wurde* 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 1 bis 14 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 5 
angegebenen Komponenten mittels eines RQhrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) 
und (II) vorgemischt und dann in Komponente (III) eingerfihrt wurden. 

Die Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergleichsbeispiels 1 erfolgte analog zur Herstellung des 
Beschichtungsmittels des Beispiels 1 mit dem Unterschied, dafl anstelle des Acryiatharzes (Al) das Acrylatharz 
(VA1) eingesetzt wurde und dafi keine Komponente (III) zugesetzt wurde. 

6. Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergleichsbeispiels V2 

Es wurden entsprechend der Lehre der EP-A-368 499 und in Anlehnung an die Beispiele 2, 7, 8, 13 und 14 der 
EP-A-368 499 folgende Beispiele nachgearbeitet: 

6, 1 . Herstellung einer LackverdQnnung 

Analog zu Beispiel 2 der EP-A-368 499 wurden 0£ Gew.-Teile p-ToluolsuIfonsSure in 99,5 Gew.-Teilen ent- 
ionisiertem Wasser gelSst 

62. Herstellung einer Komponente 1 

Aus den foigenden Bestandteilen wurde eine Komponente 1 durch Mischen hergestelit: 
65 Gew.-Teile eines handelsQblichen Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 und 
einer OH-Zahl von » 140 mg KOH/g (Handelsprodukt PPG-400 der Firma Union Carbide) 
35 Gew.-Teile eines handelsQblichen Melaniinformaldehydharzes (Handelsprodukt Cymel 303 der Firma Cyana- 
mid) 

0,5 Gew.-Teile eines handelsQblichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 
Byk) 

20 Gew.-Teile IsopropanoL 

AuBerdem wurde die Komponente 1 noch nach dem in der Beschreibung der EP-A-368 499 in Spalte 6, Zeilen 
45 bis 50 beschriebenen Verfahren hergestelit, indem zunachst das Polypropylenglykol, das Melarninformaldeh- 
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ydharz und das Isopropano^BBt ROhren zu einer Mischung verarbeitet wurden. In d ischung wurde dann 
unter ROhren das oberflachenaKtivc Mittel eingearbeitet. 



63 Herstellung einer K mponente2 

5 

Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine Komponente 2 hergestellt: 

65 Gew.-Teile Triethylenglykol mit einem theoretisch n Molekulargewicht von 150 und einer theoretischen 
OH-Zahlvon748 

35 Gew.-Teile eines handelsiibtichen Melaminformaldehydharzes (Handelsprodukt Cymet 303 der Firma Cyana- 
10 mid) 

- 0,5 Gew.-Teile eines handelsublichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 

Byk) 

20 Gew.-Teile IsopropanoL 

Die Herstellung der Komponente 2 erfolgte analog zur Herstellung der Komponente 1 nach den dort 
15 beschriebenen 2 Verfahren. 

6.4 Herstellung der Beschichtungsmittel 1 und 2 

140,5 Gew.-Teile der Komponente 1 bzw. 140,5 Gew.-Teile der Komponente 2 wurden unter ROhren mit 
20 1 00 Gew.-Teilen der Lackverd (innung vermischt. 

Es IieBen sich jedoch kerne Klarlacke herstellen, da die para-Toluolsulfonsaure-Ldsung ausflockte und das 
erhaltene Gemisch stark inhomogen war. 

7.) Applikation der transparenten Deckbeschichtungszusammensetzungen und Prufung der eingebrannten 
25 Lackfilme 

Auf ein mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung und einem handelsublichen Fuller beschichtetes 
phosphatiertes Stahlblech wird eine wasserverdunnbare, mit Aluminiumplattchen pigmentierte Basisbeschich- 
tungszusammensetzung gemaB EP-A-279 813 so appliziert, daB eine Trockenfilmschichtdicke von 12 bis 15 urn 
30 erhalten wird. Die applizierte Basisbeschichtungszusammensetzung wird 10 Min. bei Raumtemperatur und 10 
Min. bei 60°C getrocknet Dann wird eine gemaB Punkt 6 erhaltene Deckbeschichtungszusammensetzung in 3 
Spritzgangen mit 15 Min. Zwischenabluftzeit auf die Basisschicht gespritzL SchlieBlich wird 60 Min. bei Raum- 
temperatur getrocknet und 30 Min. bei 60° C im Umluftofen eingebrannt Die so erhalteneri mehrschichtigen 
Oberztige wurden mehreren Prflfungen unterzogen. Die Prttf ergebnisse sind in den Tabellen 6 und 7 dargesteilt 
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TabelleS 

Zusammensetzung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 1 bis 14 



Beispiel 


11 


12 


13 


14 


Bindemittel Al 


28,0 


28,2 


28,0 


28,2 


Proglyde DMM 1 ) 


5,4 


5,4 


5,9 


5,9 


Methyl isobutylketon 


0 f 5 


0,5 


0,5 


0,5 


I Butyldiglykolacetat 


0,5 


0,5 


0 f 7 


0,7 


Butylglykol 


0,5 


0,5 


- 


- 


Triton X 100 2 ) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Byk 33 l 3 ) 


0,05 


0,05 


0,05 


0.05 


Tegoflow 425 4 ) 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Desmodur VPLS 2102 5 ) 


14,2 


7,2 


14,2 


Jf 2 


II Tolonate HDT LV 6 ) 




6,8 




6,8 


Proglyde DMM 1 ) 


3,7 


3,7 


3,7 


3,7 


Wasser (delon.) 


43,8 


43,8 


43,6 


43,6 


Ill DMEA 


1,2 


1,2 


1,2 


h 2 


Dapral T210 7 ) 
(10 %ig) 


1/6 


1,6 


1,6 


1,6 



*) handelsublicher Dipropylenglykoldimethylether der Firma Dow Chemical Company 

2 ) Aryl-Alkylpolyethylenetheralkohol der Firma Rhom and Haas 

3 ) handelstibliches Verlaufsadditiv auf Basis eines polyethermodifraerten Dimethylpolysiloxan-Copolymers der 
Firma Byk 

4 ) handelsfibliches Additiv auf Basis eines Polysiloxanpolyether-Copolymers der Firma Goldschmidt 

5 ) handelstibliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat-AIlophanats der Firma Bayer AG 

6 ) handelsubliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat-Trimerisats der Firma Rhane-Poulenc 

7 ) nichtionisches Polyurethan-Verdickungsmittel (10% ig in Wasser) der Firma Akzo 
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TabcIIe7 

Prttfergebnisse der Beschichtungen der Beispiele 1 1 bis 14 



Beispiel 


11 


12 


13 


4 A 

14 


KX-T st 
Blasen 
0 Taqre 


0 


0 


0 


0 


Qu Hung 


2 


2 


2 


2 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen e: 
leichten Glanzverlus 

- Probe 3 ist optisch 


me feine Narbe und 

5t. 

am Besten. 


Blasen 
6 Tage 


m2 / gl 


m2 / gl 


m2 / gl 


m2 / gl 


Quel lung 


3 


3 


3 


3 


Bemerkung 


- dunkeln nicht so stark ab wie der Stand • 

- sehr feine Narbe und feine Blasen 
(stippenartig) • 


Blasen 
10 Tage 


m5 / gl 


m5 / gl 


m3-4 / gl 


m3-4 / gl 


Quellung 


3 


3 


3 


3 


Bemerkung 


- alle Filme sind starker vermatt 


;et. 


Regeneration 

Blasen 


ml-2 / gl 


ml-2 / gl 


ml / gl 


ml / gl 


Bemerkung 


- die Farbtonanderung und der Glanzverlust 
sind fast wieder auf die Ausgangswerte 
zuriick gegangen. 


Wassersprubtest 
o Runde 

Gitterschnitt 


0 


0 


0 


0 


Kreuz schnitt 


1 


l 


1 


1 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen e: 
guten Verlauf • 


Lnen guten Glanz und 


2 Runden 

Gitterschnitt 


1 


1 


1 


1 


Kreuzschnitt 


1 B 


2-3 B 


1 B 


2 B 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen noch einen guten Glanz. 


Blasen 


0* 


0 


0 


0 


Quellung 


2 


2 


2 


2 I 


5 Runden 

Gxtterschnxtt 


0-1 


1 


0-1 


0-1 


Kreuzschnitt 


5 mit 
Tesa 


5 mit 
Tesa 


0 iait 
Tesa 


4 mit 
Tesa 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen noch einen guten Glanz. 


Blasen 


0 


0 


0 


0 


Quellung 


3 


3 


3 


3 


Regeneration 

Gitterschnitt 


0 


0 


0 


0 


Kreuzschnitt 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


Bemerkung 


- alle Filme sind vom Verlauf und Glanz 
genau wie der Stand. 
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Zusammenf assung der Prilf ergebnisse 

Die Priifergebnisse (Beispiele 1-10) inTabdle 6 zeigen deuui* daB die organisch vorgemischten Kompo- 
nenten (I) und (II) bessere technologische Eigenschaften und FeuchtUtoabe astung erzeugen ak das Mischen 
einei ■ waBrigen Komponente (0 mit organischem Polyisocyanat (Vergleichsbeispiel VI analog zur EP- 

*ffS22: weniger Blasen, Trubungen und Quellung auf als bei den in der EP-B-0358 979 beschriebenen 

^Dartberhinaus zeigen die Ergebnisse in Tabelle 7, daB die Verwendung von ^^ tai f atn S^^ l 
, waSr- ^SSSSS&BmM hervorruf t Die beiden Varianten ohne Butyiglykol fallen zudem auch optisch 
_ (Verlauf,Decklackstand)besserauf. 

Patentansprtiche 

1 Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Bescbichtungsmittel auf der Basis eines in einem oder 
8 meVr rrorganischen Losemitteln gelbsten oder dispergierten, hydroxyl- und oarbo^gruppenhalbgen 
Polymers und eines isocyanatgruppenhaltigen Vernetzungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 

oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acrylat^polymensat(Al ^einera zah- 
knmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g 
und einer SSurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder . Rc „ miM( ,, n ra |a s t es 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasservenJunnbaren L6semitteta geldstes 

ode dispergiertes. hydroxy!^ 

ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder miM „.„ „„ix c t« 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organised, wasserverdttnnbaren . ^emmdn geljstes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaluges Poly^ethimharz (A3)_ mit 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und . „„j/„^ r fAtf 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittel enthait, wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) 
untfoder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden. daB eine 50%ige Ldsung des Bmdemittels (A) m 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < - 2,5 dPa- s aufweist, „„„s.„u. n 
2 1 die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) mindestens em in einem oder mehreren orgamschen 
Lo«mUteTnTeSs oder dispergiertes, nichtblockiertes Di- und/oder Polyisocynat (Fl) und ggt 
mtadestens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbmdung (F2) 
mit n?nd«tensIw^ gox?dgruppen pro Molekul und/oder ggf. mindestens einem Ammoplastharz 

3)die Komponente (111) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthait 

2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Fthmrvet- 
1.) als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt werden, die als 50%ige L5sung »n Edioxyet- 
hylpropionat bei 23° C eine Viskositat <= 3,0 dPas, bevorzugt erne Viskositat <= 2,0 dPa-s, 

2Ss e Krm U p^IeS(A2) Polyesterharze eingesetzt werden, die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpro- 
45 ptenat be^C eine Viskositat < = 2,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat < - 1,0 dPa-s, aufweisen 

3 ) alsKomponente (Al) Polyurethanharze eingesetzt werden, die als 50%ige Losung in Ethoxyethyl- 

4.)l°B d die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder \M) so ^^8^ werden, d^eme 
50%ige Losung des Bindemittels (A) im Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von £ 2,0 

3. BetcnichtuISSktel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Komponente (I) als 

Bind (ri)mi ( nde S tens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew,% mindestens eines Acrylatcopolymeri- 

53 0 bis 30 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2) und 
A3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens ernes Polyurethanharzes A3) 
fA4l 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens ernes weiteren Bmdemittels (A4) 
enthaltwobeidieSummederGewL 

r B eihSungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3 dadurch ge keimeichn* daB fa ;^«copoly- 
merisat (Al) erhaltlich ist, indem in einem organischen Losemrttel oder emem Losemittelgemisch und m 
Gegenwart mindestens eines Polymensationsinitiators , . w „ , ^ lt \,„ 1( woKWnnivm.»ri<:ierba- 
all ein von (a2i (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedener, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymensierba- 

S.imwTsS 

Xelnmit fall (a2i. (a3) (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbares, von (a5) verschiedenes, ethylenisch 
fnSSes l^rS^niL^L Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im wesenthchen 
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carboxylgnn^B-ei 1st, oder ein Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) ein mindirens eine Carboxylgruppe pro Molekiil tragendes, mPPn), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbares, ethylenisch ungesattigten Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 
und 

a4) ggf. ein od r mehrere Vinylester, von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekttl und/oder 

a5) ggf. mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Grycidy- 
lester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 OAtomen je Molekiil oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 
wahrend oder nach der Polymerisationsreaktionmit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekfll umgesetzt wird, 

a6) ggf. ein mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbares, von (al), (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren 

polymerisiert werden, wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, dafl 
das Polyacrylatharz (Al) die gewunschte OH-ZahL Saurezahl und das gewtinschte Molekulargewicht 
aufweist. 

5. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesterharz 
(A2) erhaltlich ist durch Urasetzung von 

pi) Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusammen mit Monocarbonsau- 
ren, 

p2) Polyolen, ggf. zusammen mit Monoolen, 

p3) ggf. weiteren modifizierenden Komponenten und 

p4) ggf. einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und ggf. (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

6. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz 
erhaltlich ist, indem eine Alkoholkoraponente eingesetzt wird, die zumindest zu einem gewissen Anteil aus 
ai) nr. indestens einem Diol der Formel (I) 



A 



*2 

(D, 



HOH 2 C CH 2 OH 

in der Rj und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fflr einen Alkylrest mit 1 bis 
1 8 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, rait der MaBgabe, daB Ri und/oder 
R2 nicht Methyl sein darf, und/oder 
a2) mindestens einem Diol der Formel (II) 

r r 

*3" ? " (R5)n - C - R 7 (II), 



I 



OH OH 

in der R 3 , R4, R« und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fflr einen Alkylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 bis 6 OAtomen, 
einen Arylrest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 
ist, 

besteht und/oder indem Diisocyanate der allgemeinen Formel (III) eingesetzt werden: 
R l R l 

1 1 

OCN-C - X - C - NCO (III) 

I I 

^2 R 2 
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wobei X fOr einen zn^^Htigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugs^^Mlr einen ggf. Halo- 
gen-, Methyl- oder MeW^-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, iPW&er 1,4-Phenyienrest, 
bes nders bevorzugt fdr einen 1,3-Phenylenrest und Ri und Ra fiir einen AJkylrest mit 1—4 C-Atomen, 
bevorzugt ftlr einen Methyirest, stehen. 

7. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (II) 
als Vernetzungsmittel 

(Fl) mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-% eines unblockierten Di- und/oder Polyiso- 
cyanates (Fl), 

(F2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-Vo, mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens 2 Epoxidgruppen pro Molekfll und 

(F3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-yo, mindestens eines Aminoplastharzes (F3) 
enthilt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F). 

8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) 
aus 

(A) 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (A), 

(B) 0 bis 60 Gew.-Vo, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder Fiillstoffs, 

(C) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wasserverdiinnbaren 
Losemittels und 

(D) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 

(E) 0 bis 20 GeWi-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines iiblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fes 

besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (E) jewefls 100Gew.-% betragt, 
und die Komponente (II) aus 

(F) 50 bis 100 Gew bevorzugt 60 bis 90 Gew.-Vo, mindestens eines Vernetzungsmittels (F), 

(G) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wassermischbaren 
Losemittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-°/o, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines iiblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fes, 

besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jewefls 100 Gew.-% betragt, 
und die Komponente (III) aus 

(I) 80 bis 100 Gew.-°/o, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% Wasser, 

(J) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels, 
' (K) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Qblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fes und 

(L) 0 bis 20 Gew.-tyo, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% f mindestens eines Emulsionspolymerisats 
besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (I) bis (L) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

9. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, die Komponenten (I) und 
(II) in solchen Mengen enthalten sind, daB das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen des Bindemittels 
(A) zu den vernetzenden Gruppen des Vernetzungsmittels (F) zwiscben 1 : 2 und 2:1, bevorzugt zwischen 
1 : 1,2 und 1 : 1 A Iiegt 

10. Verfahren zur Herstellung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zunachst eine Losung des Bindemittels (A) in dem organischen, wasserverdQnnbaren Ldserait- 
tel hergestellt wird, die weiteren Bestandteile der Komponente (I) in dieser Bindemittelldsung dispergiert 
werden und entweder 

(i) die so erhaltene Komponente (I) dann mit den Komponenten (II) und ggf. (TV) gemischt und 
anschlieBend entweder die Komponente (III) zugegeben wird oder die erhaltene Mischung zu der 
Komponente (III) zugegeben wird 

oder 

(ii) die so erhaltene Komponente (I) zu der Komponente (III) oder die Komponente (III) zu der so 
erhaltenen Komponente (I) zugegeben wird und anschlieBend die Komponenten (II) und ggf. (IV) 
zugegeben werden. 

11. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 in der Reparaturlackierung, 
insbesondere in der Autoreparaturlackierung. 

12. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 zur Beschichtung von Kunst- 
stoffen. 

13. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Decklack und/oder Fuller. 



26 



